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@ ^invention conceme la separation au moyen d'ethers-cou- 
ronnes de I'uranium et du plutonium presents dans une solution 
aqueusa prove nant du retraitement des combustibles irradies. 

Cette solution (5) est mise en contact en (2) avec una 
membrane liquids organique (3) contenant un ether-couronne. 
L'uranium et le plutonium sont extraits dans la membrane 
liquide (3) puis transportes par cette membrane dans une 
solution receptrice (7) qui s'enrichit en uranium car I'uranium 
est transports plus rapidement que le plutonium. 

L ether-courorme peut etre le DCH 18 C6 ou le DB 18 C6. 
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Description 

Precede pour separeraum yen d'ethers-couronnes I'uranium etle plutonium presents dans unmiii u 
aqueux provenant du retraitement des combustibles nucleaires irradies. 

L'invention a pour objet un procede de separation de I'uranium et du plutonium presents dans une solution 
5 aqueuse acide provenant du retraitement des combustibles nucleaires irradies. 

Oe facon plus precise, elie conceme un procede dans lequel on separe I'uranium et le plutonium d'une 
solution aqueuse' par extraction et transport dans une phase liquide organique. 

Depuis plusieurs annees la technique la plus largement utilisee pour realiser le retraitement des 
combustibles nucleaires irradies consiste a dissoudre le combustible dans une solution nitrique, a mettre 
w ensuite la solution aqueuse nitrique obtenue en contact avec un solvant organique pour extraire dans celui-ci 
I'uranium et le plutonium et les separer de la majorite des produits de fission, a reextraire i'uranium du 
plutonium dans une phase aqueuse et a separer I'uranium et le plutonium presents dans cette phase aqueuse 
au moyen d'un solvant organique. Le solvant organique utilise est generalement le phosphate de tributyle. 
Bien que ce solvant donne des resultats tres satisfaisants, il presente I'inconvenient d'avoir une resistance 
15 aux rayonnements insuffisante car il se degrade par radiolyse en produits tels que i'acide dibutylphosphorique 
qui sont genants pour I'extraction. De plus, lorsqu'on separe I'uranium du plutonium en utilisant ce solvant, il 
est necessaire d'effectuer prealablement une etape de reduction du plutonium afin de malntenlr celul-ci en 
solution aqueuse et d'extraire I'uranium (VI) dans le phosphate de tributyle. Ceci necessite des etapes 
complementaires et ('introduction d'agents reducteurs et de stabilisants qui sont genants pour la suite du 
20 traitement. 

Aussi, de nombreusas recherches ant ete effectuees sur d'autres solvants susceptibles d'etre utilises afin 
d'eviter ces inconvenients. 

La presente invention a precisement pour objet un procede de separation de I'uranium et du plutonium 
presents dans une solution aqueuse acide provenant du retraitement des combustibles nucleaires irradies, 
25 qui permet de realiser la separation uranium-plutonium sans qu'il soit necessaire d'effectuer une reduction du 
plutonium et qui utilise un ligand organique ayant une resistance a la degradation par radiolyse meilleure que 
cells du phosphate de tributyle. 

Ce procede consiste a mettre en contact la solution aqueuse acide contenant I'uranium et le plutonium avec 
une phase liquide organique et il se caracterise en ce que la phase organique comprend au moins un 
30 ether-couronne. 

Les ethers-couronnes sont des composes macrocycllques ayant des proprietes complexantes vis-a-vis de 
nombreux metaux. Ainsi, les proprietes complexantes de certains ethers-couronnes vis-a-vis de I'uranium et 
du plutonium ont ete decrites par Yaskin et al dans Dokl. Akad. Nank. SSSR, 241 , 159, (1978) mais ces auteurs 
n'ont ni decrit, ni suggere que Ton pouvatt avec ces ethers-couronnes separer simultanement I'uranium et le 

35 plutonium des produits de fission et extraire et transporter selectivement I'uranium dans une phase aqueuse 
pour le separer du plutonium, comma on le verra ci-apres. 

En effet, Yaskin et coll. ont etudie I'extraction de I'uranium, du plutonium et du neptunium a partir de 
solutions separees contenant uniquement I'element a extraire en utilisant des solutions d'actinides purifiees 
et diiuees a des concentrations de 5. 10" 5 a 5. KT^mol/l d'actinide, ce qui rend leurs resultats difficilement 

40 transposables a des solutions industrielles de concentrations et d'acldite elevees. Par allleurs, >!s n'ont 
effectue aucune etude sur des solutions contenant simultanement des produits de fission comme dans le cas 
des solutions de retraitement des combustibles irradies. 

Dans'le procede de ('invention, on peut utiliser tous les types d'ethers-couronnes, par exemple ceux decrits 
dans le livre de E. Weber "Crown Compounds - Properties and Practice", p. 34-82. Ainsi, on peut utiliser les 

45 ethers-couronnes repondant aux formules : 
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C 01 * cmiJ n 



(I) 



(ID 



VCH, 



v 1 

J" 



dans lesquelles n est egal a 0. ou est un nombre entier allant de 1 a 4. 

A titre d'exemples de tels ethers-couronnes. on peut crter ceux de formule (I) pour lesquels n = 1 (DCH 
18C6Jou n=2 (DCH 24C8), et ceux de formule (II) pour lesquels n = 1 (DB 18C6) et n=2. 

On peut encore utiliser les ethers-couronnes repondant aux formules suivantes : 



::> 



(in) 




(V) 



dans lesquelles n=0, 1 ou 2. 

De preference, on utilise les ethers-c uronnes de formule (I) ou (II) avec n = 1 ou 2. lorsqu'on veut realiser 
simultanement la separati n uranium-plutonium. On peut aussi utiliser I'ether-couronne de formule IV avec 
n=2. 
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Ces ethers-couronnes sont de plus tres int" ressants car ils resistent bien aux rayonnements. En effet, on 
n'a observe aucune modification de ces ethers-couronnes apres irradiation pendant 140h a un debit de dose 
de I20krad/h. 

Generalement la phase liquide organique est constituee par un solvant organique contenant au moins un 
5 ether-couronne. 

Le solvant organique peut etre plus dense que la solution aqueuse d'uranium comme par exemple les 
solvant3 chlores tels que CHCI3. ChfeCfc, CCI3CH3, CHCI2CHCI2, CICH2CH2CI et le dichlorobenzerie. On peut 
aussi utiliser des sotvants organiques moins denses que la solution aqueuse d'uranium, par exemple Tether, 
I'heptane, le dodecane, le benzonitrile ou des sotvants aromatiques tels que le benzene et les alkylbenzenes. 
10 A titre d' exemple, on peut utiliser un solvant organique choisi parmi le chloroforme, le chlorure de 
methylene, le trichlorethylene, et les solvants aromatiques tels que le benzonitrile, le benzene et les 
alkylbenzenes. 

La concentration en ether-couronne de la phase organique est choisie en fonction du solvant de facon a 
extraire selectivement une quantite maximale de plutonium et d'uranium tout en laissant les produits de fission 
15 en solution aqueuse. On choisit une concentration en ether-couronne de telle sorte que Ton obtienne une 
phase liquide parfaitement homogene dans laquelle ne se pose aucun probleme de cristallisation de 
I'ether-couronne. 

Generalement, avec les solvants organiques mentionnes ci-dessus, la phase organique comprend de 2 a 
33% en volume d'ethers-courannes et de 67 a 98% en volume de solvant organique. 
20 Les solutions aqueuses contenant I'uranium et le plutonium traitees par le precede de ('invention, sont les 
solutions acides obtenues soit apres dissolution des combustibles nucleates irradies, soit apres le premier 
cycle de separation de I'uranium et du plutonium des produits de fission. II s'agit generalement de solutions 
nitriques contenant, dans le premier cas, I'uranium, le plutonium et les produits de fission presents dans la 
solution de dissolution de combustibles irradies et, dans le deuxieme cas. I'uranium et le plutonium separes 
25 des produits de fission dans un premier cycle tel qu'un cycle d'extraction au moyen de phosphate de tributyle 
su'wi d'une reextraction dans une solution aqueuse nitrique. 

La concentration en acide nitrique de la solution de depart exerce une influence sur I'extraction de I'uranium 
et du plutonium ainsi que sur la separation uranium-plutonium / produits de fission. 
En effet, les taux d'extraction de U et Pu augmentent avec la concentration en acide nitrique alors que le 
30 taux d'extraction des produits de fission diminue lorsque la concentration en acide nitrique augmente. 

Generalement, on utilise des concentrations en acide nitrique de 1 a 5 N. Toutefois, pour obtenir un bon taux 
d'extraction du plutonium avec une bonne separation uranium-plutonium, II est preferable d'utlllser des 
solutions aqueuses contenant 1 a 2 mol/l d'acide nitrique. 
Le precede de I'invention peut etre mis en oeuvre de differentes facons selon que Ton veut realiser 
35 simultanement ou non la separation de I'uranium et du plutonium presents dans la solution aqueuse de depart. 
Lorsqu'on veut realiser simultanement cette separation de I'uranium et du plutonium, on utilise la phase 
liquide organique contenant I'ether-couronne comme phase d'extraction et comme moyen pour transporter 
selectivement I'uranium de la solution aqueuse de depart dans une solution receptrice. 
En effet, I'une des proprietes interessantes des ethers-couronnes est que, bien qu'ils extraient plus 
AO efficacement le plutonium que I'uranium, ils transportent I'uranium beaucoup plus rapidement que le 
plutonium entre deux phases aqueuses. 

Aussi. cette propriete peut Stre mise a profit pour realiser la separation uranium-piutonium au ler stade du 
retraitement des combustibles irradies. 
Dansce cas, la phase liquide organique forme une membrane liquide comportant une premiere et une 
45 deuxieme surfaces de contact, on met en contact la solution aqueuse de depart avec la premiere surface de la 
membrane liquide et on fait circular au contact de la deuxieme surface de la membrane liquide une solution 
receptrice pour transferer selectivement I'uranium dans la solution receptrice. 

En effet, bien que le plutonium soit extrait a des concentrations felevees dans la phase liquide organique, la 
clnetique d'extraction du plutonium est plus lente que celte de I'uranium et sa Vitesse de transport dans la 
50 membrane liquide organique est egalement moins elevee que celle de I'uranium. Ainsi, on peut concentrer le 
plutonium dans la membrane liquide organique et recuperer une solution receptrice enrichie en uranium. 

Dans ce mode de mise en oeuvre du precede, la solution aqueuse de depart peut etre une solution aqueuse 
provenant du stade de dissolution des combustibles nucleates irradies, qui contient simultanement I'uranium, 
le plutonium et les produits de fission, et Ton peut ainsi separer en un seul stade, le plutonium, I'uranium et les 
55 produits de fission sans qu'il soit necessaire de reduire le plutonium. 

On peut aussi utiliser comme solution aqueuse de depart la phase aqueuse contenant I'uranium et le 
plutonium obtenue actuellement dans les installations de retraitement de combustibles nucleaires irradies 
apres le premier cycle de separation des produits de fission. Dans ce cas, on peut realiser egalement la 
separation uranium-plutonium sans qu'il soit necessaire de reduire le plutonium. 
60 Dans ce mode de mise en oeuvre du precede de I'invention, la solution receptrice peut etre de I'eau ou une 
solution nitrique. Generalement, on utilise une solution nitrique ayant une concentration en acide nitrique de 1 
a 7mol/l. En effet, comme pour I'extraction, une forte concentration en acide nitrique est favorable a 
('elimination selective de I'uranium et des produits de fission dans la solution receptrice. 
Pour mettre en euvre le precede de I'invention, on utilise des apparelllages de mise en contact classiques 
65 et n opere generalement a la temperature ambiante et sous la pression atmospherique. 
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Les durees de contact et les volum s des solutions mises n contact sont choisis en f notion du resultat 
qua I'on veut obtenir. 

Ainsi. dans lecas u I'on veut separer I'uranium du plutonium, les durees de contact sontfaibles pour que le 
Plutonium ne s it que tres peu transports dans la solution receptrice. 

En revanche, lorsqu'on veut extraire simultanement I'uranium et le plutonium dans la phase aqueuse 5 
receptrice et les separer des produits de fission, on utilise des temps de contact plus longs. 

Selon I'invention, on peut aussi realiser plusieurs lavages successifs par des solutions nitriques de la phase 
liquide organique dans laquelle ont et6 extraits le plutonium et ("uranium. Ainsi, on peut ameliorer le taux de 
recuperation et la purete du plutonium en solution aqueuse obtenus apres reextraction. 

D'autres caracteristiques et avantages de I'invention apparaitront mieux a la lecture des exemples suivants w 
donnes blen entendu a titre illustratif et non limitatif . en reference au dessin annexe sur lequel : 

- la figure 1 represente schematiquement une installation de separation de I'uranium et du plutonium 
par extraction et transport simultanes dans une membrane liquide, 

- la figure 2 represente une variante de I'installation de la figure 1 , et 

- la figure 3 represente de facon schematique une installation conforme a I'invention pour separer le is 
plutonium et I'uranium "e solutions aqueuses par extraction et transport successifs. 

Exemple 1. 

Dans cet exemple on utilise I'ether-couronne DCH 18C6. c'est-a-dire I'ether-couronne de formule (I) avec 
n - 1 pour traiter une solution aqueuse contenant de I'uranium, du plutonium et des produits de fission. 20 

Dans cet exemple. la solution de depart contient 300g/l d'uranium (VI). 1.2g/l de plutonium (IV) et 32Ci/l de 
produits de fission, et elle a une concentration en acide nitrique de 1,8mol/l. Pour realiser I'extraction, on met 
en contact un volume de cette solution aqueuse avec 2 volumes d'une phase liquide organique constituee par 
I'ether-couronne DCH 18 C6 du commerce qui est un melange d'isomeres, dilue dans du chloroforme avec 
une concentration en ether-couronne de 25°/o en volume. Apres mise en contact pendant 10min, on separe les 25 
phases par decantation et on determine les concentrations en plutonium. en uranium et en produits de fission 
de la phase organique, ce qui permet de calculerles pourcentages de plutonium, d'uranium et de produits de 
fission extraits dans la phase organique. 

Les resultats obtenus sont donnes dans le tableau 1. 



Tableau 1 



Ref. 


Extractant 


% Pu 


Wo U 


<Vo PF 


Exemple 1 


DCH 18 C6 


89 


33 


0,6 


Exemple 
comparatif 1 


TBP 


12,5 


34 


10-4 



Ainsi, le pourcentage de plutonium extrait est tres Important pulsqu'il represente 890/0 du plutonium 40 
d'origlne. 

Exemple comparatif 1 . 

Dans cei exempie, on suit ie meme mode operatoire que dans I'exemple 1 pour traiter une solution aqueuse 
ayant les mimes concentrations en uranium, en plutonium, en produits de fission et en acide nitrique, mais en 45 
utilisant comme phase organique du phosphate de tributyle dans du TPH (trim&thyl-2,4,6-nonane) avec une 
concentration en phosphate de tributyle de 27,5<Vb en volume. On determine comme dans I'exemple 1 les 
pourcentages de plutonium, d'uranium et de produits de fission extraits dans la phase organique. 

Les resultats obtenus sont donnes egalement dans le tableau 1. 

Au vu de ces resultats, on constate que le precede de I'invention permet d'ameliorer de fapon importante le so 
taux d'extraction du plutonium qui passe de 12,5<Vo a 89°/o avec I'invention. 

Exemple 2 . 

Dans cet exemple, on utilise I'installation representee schematiquement sur la figure 1 pour extraire et 
transporter simultanement I'uranium d'une solution aqueuse de retraitement contenant de I'uranium, du 55 
plutonium et des produits de fission, et le separer ainsi du plutonium. 

Cette extraction et ce transport sont realises a travers une membrane liquide organique constituee de 
chlorure de methyl&ne contenant 6<Vb en volume de I'ether-couronne DCH 18 C6 de I'exemple 1. 

Sur cette figure, on voit que I'appareillage est constitue par un recipient en U au fond duquel on met une 
grande quantite de phase organique (3) contenant I'ether-couronne qui constitue la membrane liquide. Dans 60 
I'une des branches du recipient en U, on dispose au-dessus de la membrane liquide la solution aqueuse a 
traiter (5) qui contient I'uranium. I plutonium et les produits de fission, t dans I'autr branche du tub en U, 
on dispose au-dessus de la membrane liquide (3) une solution receptrice (7). La membrane liquide (3) 
comporte ainsi une premiere surface de c ntact (2) avec la solution aqueuse contenant I'uranium et le 
plutonium a extrair et une deuxieme surface d contact (4) avec la solution aqueus receptrice. 65 
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Dans ces conditions, I'uranium, le plutonium et les produits de fission presents dans la solution aqueuse de 
depart (5) sont extraits par la membrane liquide (3), puis transport's par cette membrane vers la deuxieme 
surface de contact (4) oil ils sont reextraits par la soluti n receptrice (7). Avec les membranes liquldes 
conformes a I'invention qui contiennent un ether-couronne, on extrait dans la phase organique un 
pourcentage tres important du plutonium present dans la solution aqueuse de depart et des quantites moins 
importantes d'uranium et de produits de fission. Cependant. I'uranium et les produits de fission sont 
transportes plus rapidement au travers de la membrane liquide et reextraits de ce fait dans la solution 
receptrice (7), alors que le plutonium qui est transporte moins rapidement, se concentre dans la membrane 
liquide. 

Dans cet exemple, on part d'une solution aqueuse contenant 3mol/l d'acide nitrique, 248g/l d"uranium 2g/l 
de plutonium et 137mCi/l de produits de fission (PF) dont le ruthenium utilise comme traceur et la solution 
receptrice est une solution aqueuse contenant de 1 a 5mol/l de HNO3. Apres 2 h 30 de mise en contact, on 
determine les concentrations en uranium, plutonium et ruthenium de la solution receptrice (7) et de la 
membrane liquide (3) pour determiner les pourcentages d'uranium, de plutonium et de ruthenium extraits 
dans ces differentes phases. 

Les resultats obtenus sont donnes dans le tableau 2 qui suit. 



Tableau 2 



Repartition des 
cations apres 2h30 


U 


Pu 


Ru 


U Pu 


Solution initiale (5) 


24Bg/l 


2g/l 


137mCi/l 




Solution (5) apres 


36 0/o 


6O/0 


8O0/0 


766 


2h30 








Solution (7) apres 


650/o 


44 0/o 


130/o 


178 


2h30 








Membrane liquide 


00/0 


500/0 


120/o 




(3) apres 2h30 









Au vu de ces resultats, on constate que la solution receptrice est enrichie en uranium et appauvrie en 
plutonium. 

Ainsi, en utflisant une installation de separation du type de celle de la figure 1 fonctionnant en continu, on 
peut recuperer a la sortie de ('installation par la conduite 9 une solution aqueuse enrichie en uranium et par la 
conduite 1 1 une solution organique enrichie en plutonium. 

On pourrait obtenir le mime resultat en utilisant ('installation representee sur la figure 2. 

Dans ce cas, I'installation comporte une cheminee centrale (21) par laquelle on introduit la solution aqueuse 
a traiter (23) qui contient de I'uranium, du plutonium et des produits de fission. Au fond du recipient, on 
dispose la phase organique constitute d'ether-couronne et de solvant organique qui forme une membrane 
liquide (25) agitee par I'agitateur (26). La solution receptrice (27) est introduite dans la couronne exteme. 

Dans ces conditions, on cbtient, de la mime facon, une extraction du piuionium ei de ruranium dans la 
phase organique (25) puis le transport de I'uranium dans la solution receptrice (27). 

Exemple 3 . 

Dans cet exemple, or utilise I'installation representee sur la figure 2 et on introduit en (23) une solution 
aqueuse contenant 249g/l d'uranium, 2g/l de plutonium ainsi que des produits de fission. La membrane liquide 
(25) est constitute par 1g de DCH 18 C6 de I'exemple 1 dans 50ml de CH2CI2 et la solution receptrice (27) est 
constitute par 30ml d'eau. 

En realisant la mlse en contact pendant une journee et en determinant alors les teneurs respectives en 
uranium et en plutonium des phases, 23, 25 et 27, on a constate qu'environ 62% de I'uranium et 950/o du 
plutonium presents initialement se retrouvent dans la solution receptrice (27) alors que les produits de fission 
sont tres peu transportes dans la membrane liquide (25). 

Ainsi, en choisissant la duree de contact entre la solution aqueuse de depart, la membrane liquide et la 
solution receptrice, on peut, soit assurer I'extraction et le transport complet de I'uranium et du plutonium, ou 
assurer comme precedemment une extraction et un transport selectif de I'uranium en falsant varier la 
concentration en acide nitrique de la phase de lavage on peut controler et ameliorer la selectivity 

Sur la figure 3. on a represente schematiquement une autre installation de mise en oeuvre du procede de 
I'invention dans laquelle on realise successivement I'extraction du plutonium et le transport de I'uranium dans 
une solution aqueuse. 

Dans ce cas, la solution aqueuse d depart (31) contenant U, Pu et I s produits de fission est tout d'abord 
mise en contact (en 33) avec une phase liquide organique contenant un ether-couronne introduite (en 35). 
Apres mise en contact, on recueille ( n 36) une phase organiqu contenant Pu et ( n 37) une phase aqueuse 
appauvrie en Pu contenant U et les produits de fissi n. 

L'uranium present dans cette phase aqueuse (37) est extrait et transp rte ensuite selectivement par la 
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membrane liquide organique (39) qui contient un ether-couronne, dans la soluti n receptrice (41). On peut 
ainsi recueillir (en 43) une solution aqueuse enrichie en uranium. 



1. Procede pour separer ('uranium et le plutonium d'une solution aqueuse acide provenant du 
retraitement de combustibles nucleates irradies, par mise en contact de cette solution avec une phase 
liquide organique, caracterise en ce que la phase organique comprend au moins un ether-couronne. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que I'ether-couronne repond aux formules : 



CH, M f V 

*V ^ * Lt 



(id 



dans lesquelles n — 0 ou est un nombre entier aliant de 1 a 4. 

3. Proced6 selon la revendication 2, caracterise en ce que n est egal a 1 ou 2. 

4. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce que la solution aqueuse 
acide est une solution nitrique. 

5. Procede selon la revendication 4, caracterise en ce que la concentration en acide nitrique de cette 
solution aqueuse est de 1 a5N. 

6. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caracterise en ce que la phase liquide 
organique est constituee par un solvent organique contenant au moins un ether-couronne. 

7. Procede selon la revendication 6. caracterise en ce que la phase organique comprend 2 a 33°/o en 
volume d'un ou plusleurs ethers-couronnes et 67 a 98% en volume de solvant organique. 

8. Procede selon I'une quelconque des revendications 6 et 7, caracterise en ce que le solvant 
organique est choisi parml le chloroforme, le chlorure de methylene, le trichlorethylene, et les solvants 
aromatiques tels que le benzonitrile. le benzene et les alkylbenzenes. 

9. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, caracterise en ce que la phase liquide 
organique forme une membrane liquide comportant une premiere et une deuxieme surfaces de contact, 
en ce que Ton met en contact la solution aqueuse avec la premiere surface de la membrane liquide et en 
ce que Ton fait circuler au contact de la deuxieme surface de la membrane liquide une solution receptrice 
pour transferer selectivement I'uraniurn dans la solution receptrice. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que la solution receptrice est une solution 
nitrique ayant une concentration en acide nitrique de 1 a 7mol/l. 
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